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The spec七ra of highly lead doped KCl crystal 七0 七he
-1 extent of 2.7x10 ~mol拓 is s七udied. 工norder to obtain the 
samples of very high concentration， a tablet method is 
used. 
-2 Firstly， at high concentration above 10 ~mol% ， a new 
absorption band， which may be composed of a few bands， is 
arised close by the lower-energy side of A-band. Accor-
ding 七oincreasing concen七ra七ion， (1) the new band grows 
and excels A-band in intensi七y，bu七 hasno emission bands， 
(2) the wavelength a七七hepeak shifts to longer wavelength 
-1 side by 8 nm a七 2.7x10-~mol% and the band width becomes 
fairly broader， and (3) A-band remains at the shoulder of 
七he new band in absorption spectrum， and is not affected 
by the new band in emission or excitation spectrum. Sec-
ondly ， A'-band appears and grows up rapidly above 1O 2 
mol%， so that A'-band should be one of aggregation center. 
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2価不純物を多く含むアルカリ・ハライド結晶中の不純物欠陥は複雑な挙動を示す。例えば，不
純物イオンと正イオン空干しからなる dipoユeやdipoユeの集合体などを生じ，またそのために分光
スペクトルは不純物濃度や熱処理により顕著な変化を示す例が報告されている(1，2，4同 7)。しかしなが
ら，不純物量を極めて多量に含む領域については，再現性良く単結品を作る事が困難であるために
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研究がむづかしい。なお，この目的では，単結晶の他に多結晶を用いる方法があるが，あまり用い
られていない O
今回の実験では，多結晶(錠剤)の作成法を改良し，高濃度領域でも不純物量を制御しやすく，
更に不純物が均ーに分散している試料をつくる事によって，大きいPb2+濃度領域を含む広い範囲
について， A帯付近の吸収・蛍光・励起の各種スベクトルを測定した O その結果， Pb2+濃度が増
加し， 10-2 mOl %以上になると， A吸収付近のスペクトルが大きく変化する乙と，その他を得た
ので報告する。
2 錠剤作成と分光測定
スペクトルの測定には，主として単結晶が用いられるが，特に測定に必要な大きさの単結品を得
るのが困難な場合，赤外スペクトルの分野では錠剤が用いられてきた o 他方，我々は不純物を多量
に含む結晶のスベクトルを研究する目的で錠剤を用いてきた 3)。 そのときKCl粉末と PbCユ2粉末
とを直接混合して，そのまま錠剤にする方法，水溶液からKCl: Pb2粉末を析出させ，それを用い
て錠剤を得る方法などを用いたのであるが，これらの方法では，不純物の混入量が少なかったり，
水に関連した欠陥や不純物の問題があるので，今回は粉末作成法として新しく次の方法を用いた。
先ず，KCユ粉末l乙PbCユ2粉末を 2.7 x 10 -4 .. 2. 7 x 10 -1 mO 1 %の割合で混入し，るつぼ内で融
解した後，るつぼを炉からすみやかに取り出して，室温にまで急冷する。急冷を行うのは，偏析の
影響を出来るだけ小さくして， Pb2+を融液中と同様な均一分散状態におくためである。乙の操作
で得られた結品はザラメ状の多結晶となっているので，それを粉砕し， 300メッシュのふるいを通
した。作った粉末を約 30分間， 80"Cで乾燥させ，その後，錠剤作成器を用いて，真空状態にして
8ton/cm2で加圧し，得られた錠剤試料のスベクトルをすみやかに測定した O
スペクトルの測定は，D2一工urnpを光源とし，日本分光製CT-25N型分光器で単色にした光を液
体窒素温度においた試料に照射する O 試料からの透過光あるいは，発光を同型の分光器で分光し，
光電子増倍管で検出しているが，蛍光あるいは励起スベクトルにおいて，装置の分光特性に対する
補正を行っていない。なお試料の測定は液体窒素温度で行った。
3 吸収スベクトルの濃度依存性
今回， Pb2+濃度によるスペクトル変化をみ
るのであるが，新しい錠剤作成法を用いたので，
先ず仕込み濃度と出来上がった試料中の濃度の
関係を調べた。濃度測定は，作った錠剤あるい
は，るつぼ内で出来たザラメ状の試料から一部
を取り出し，直流ポーラログラフィーで定量分
析を行った。測定結果を Fig.11乙示すが，希望
する濃度の試料が簡単に得られている。
次に， KC工:Pb2+のA帯(271 nrn)付近にお
ける吸収スペク卜ルの不純物濃度による変化を
測定した例をFig.21乙示す。 (1)先ずFig.2(a)
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は吸収強度の濃度依存性をみるために，最大値をプロットしである。不純物量が 10-2 mO工%まで
の低濃度領域では，吸収強度は濃度に比例して増加する。しかし，それ以上の高濃度領域では，吸
収強度の増加は飽和する。(2)また，それとともにスペクトル波形も変化し，その様子をFig. 2(b) 
に示している Q 吸収帯の全体の形状は， (1)中の低濃度領域では simplebeユ shapeをもつが，
高濃度領域では長波長側に長くスソをヨ|いた形になり，そのピーク位置はPb2+濃度が多くなる時，
わずかに移動する。その移動量は 2.7x 10一lmoユ%の試料で、 8日nである。 (3)上に述べたピーク
位置の移動は，そ ζ に新たな吸収帯が現れたためであり，その新しい吸収帯は濃度の増加に従って
A吸収以上に大きい吸収強度に達する O 乙の時， A吸収は新しい吸収帯の肩部分271nm付近に移動
せずに残っているが，半値幅は 4-...5nm程度拡がっていると思われる。また，長波長側に長いスソ
を示す部分は，複数の吸収帯より成ると考えられる。今回は，吸収帯を個々の吸収帯に分離してい
ないので，以後，観測スベクトルから A帯およびA'帯(5で述べる)を除いた吸収帯を単fr.A'"吸収
帯と呼ぶ O
参考として，錠剤法による試料の再現性を示すために，図中 2.7X 10-1 moユ%の測定データでバ
ラツキの大きい 2つの試料例を比較して示しである。
4 高灘度領域のスベクトル
今回現れた吸収スペクトルの大きな変化は， Ma了culescu4，5)やMugenski6) らの報告と大きく
異っている。その原因として，今回測定した不純物濃度は高く，これまで行われている実験(高々
10-2 moユ%)の数十倍の高濃度である。従って不純物欠陥に一層複雑な変化が起きている事が予想
される。
高濃度不純物試料で最も興味ある課題は，不純物の集合体欠陥であるから，今回の実験結果につ
いても，集合体欠陥との関連を考えながら，吸収・蛍光・励起スベクトルの特性を検討する O
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Fig.2 Absorp七ionspec七raat various impuri七y concen七ra七ion.
(a) Concen七ra七iondependence 
(b) Absorp七ionspec七ra: Two curves in full line (2.7x10・1mol%) 
indica七e 七helargest difference in the sample made by七he
七able七 me七hod.
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4. 1 Pb2+の集合体欠陥についての従来の研究
高濃度不純物の結品に関する従来の報告においては，不純物濃度は高々 10-2mOl%であり， Fig・
2ωにおいて，吸収帯の形が simplebelユ shapeを示している領域内にあるが，それらについ
ても集合体欠陥の討論がいくつか行われている o そのうちKCl:Pb2+単結晶に関する報告は次のよ
うである o Marcuユescuら7)は50"Cでアニール処理を施すと， 230.... 260 nm付近と 290nm付近に吸
収帯(それぞれぴ， A~ 吸収帯)が現れる乙とを示し，乙れらの吸収帯は集合体欠陥であるとしてい
る。さらに，乙れらAノ吸吸帯とぴ吸収帯で励起した蛍光スペクトルが同じ位置に蛍光帯を持つこと
から， A'帯と C'帯の聞にエネルギーの移動があると述べている O また， Mugenskiらのは結晶を
室温で一年以上保存した場合fr.， A帯 (b71nm)の吸収強度が減少して，吸収帯の幅が広くなること，
あるいは， 220.Cで数百時間といった長時間にわたってアニール処理壱施すと， 265 nmと280nm 
k吸収帯が現れる乙となどから 2種類の集合体欠陥の存在を提示した。
4.2 蛍光強度の二次元分布
蛍光・励起スベクトルの相互関係を調べる。そのために縦軸に励起波長を，横軸に蛍光波長を取
って発光の強度分布を等高線で地図のように表した (Fig.3)0測定は，濃度 2.7X 10-4.. 2.7 X 
10 -1 mOユ%の範囲で5点について行ったが，それらの結果のうち，図には不純物濃度が 2.7X10-3
mOユ%(Fig.3(a))と 2.7x 10一lmoユ%(Fig. 3(b))の 2つを示す。 r等高線」は蛍光の強度分布
を比較するために，それぞれの試料における最大値を基準にとって，相対強度を10段階で表し，点
線で補助的に中間段階を表した O
濃度のいかんにかかわらず，蛍光強度の最大となる A点(頂点)は同一位置であり， A発光に対
応して励起波長が271nm，蛍光波長が 340nmである。またスペクトル形もほぼ同形であり，乙の
頂点Aを通る FA-FA， EA -EA線上で測定した蛍光スペクトルと励起スペクトルを示しておく。
高濃度では，Aぺ点Ir.A'帯J乙対応する発光帯が加わると共に， A発光のスソ，特に線EA-EAの右
側に広く蛍光領域が拡がっている。このK発光付近のようすをみるためにFA'-FA" EA， -EA，線
上での蛍光，励起スベクトルを併せて記した O
更に Fig.3中には，これらと比較するために，吸収スペクトルを併せて記しである o 高濃度試料
では， 4 Ir..述べたように吸収ピーク位置は蛍光の最大位置Aと異っているので 吸収のピーク位置
(Fp -Fp線上)で励起した蛍光スペクトルと Ep-Ep線上の励起スベクトルを同時に記しである。
4.3 蛍光スベクトルの検討
乙乙で，高濃度試料における蛍光を低濃度試料の蛍光と比較してみると，
(1)蛍光分布の頂点Aの位置(蛍光波長，励起波長)は，大略的にはほとんど一定であり，形も
同形であって，吸収スペクトルの大きな変化とは無関係である。更に詳しくみると， A点の蛍光波
長はわずかであるが，濃度の増加と共に数nm増加し，半値幅も数nm程度拡がっている O 例えば， FA 
-FA線上で測定した蛍光スペクトルの比較例を Fig.41乙，また EA-EA線上の励起スペクトルの例
をFig.5 fL..示す。
(2)高濃度試料において，新しくかっ強く現れるど吸収帯による蛍光強度分布の変化を調べる。
強度分布(Fig. 3ω)では， A'発光による変化以外に， A*吸収帯で励起した事による変化は見られ
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ない(Fp-Fp線付近 )ζ と，またA*帯中のいくつかの点で励起した時の蛍光についても同様であっ
た事より， A中吸収帯は発光機構を持っていないと結論される。
(3) A帯に関する従来の研究では，今回(1)， (2)に述べたような吸収スペクトルの変化，特に
A事帯生成についての報告はない。ただ参考になると思われる例として， Mugenskiの報告め(単結
晶を室温で一年以上保存した場合)がある。そ乙ではA発光の形が大きく変化し，蛍光のピーク波
長は，励起波長が13nm長くなると， 30 nm程変化すると報告されている。ただ，乙の場合，吸収
スペクトルについては記してない。他方，今回は蛍光ピーク位置のズレは数nm程度にすぎず，また
その近くに新しく発光機構を持たない強い吸収帯がみられた。
(4) A'帯については， Mugenskiらの報告(単結晶)と多少異る結果が得られている。彼らの
報告では， 50"Cでアニール処理を施した時， A'帯が生じ， 600"Cから急冷した時，乙のA'帯が小さ
くなると述べている。両実験を比較すると，試料が急冷操作を経ているという点では類似している
が，単結晶と多結品の違いがあり，特l乙不純物濃度が極端に違う。
一方，蛍光強度の濃度依存性をみると，今回の我々の実験では， A'帯は濃度に比例するA帯と異
なり，ある濃度(今回の場合10-2 mOl%付近)から急激に大きくなる乙とを見い出した。
乙のようにA'帯が，特に大きい不純物濃度で出現したこと，及び急冷操作を経ているにもかかわ
らず観測された乙とは，これまでも論じられているようにA'帯が集合体欠陥である乙とを説明する
ものと考えられる O
(5) A及びA'帯以外の弱い蛍光については詳しい議論は行わないが，いくつかの特徴を示してお
く。
(i) Fig. 3ω中， A点の右上にあるぴ点付近及びA点の右にある X付近には弱く，幅の広い発光帯
がある。乙れらはA'帯と同様に，高濃度領域においてのみ現れてくる。このうちぴ付近の発光帯は，
他の報告と比較すればK帯と対になっているぴ帯であろう。
(ii) A点よりも長波長側の210""230 nm にある領域(図中Yで記した領域)での蛍光は，低濃度領
域でも現れており，乙の時A発光l乙次ぐ大きさである。しかし，乙の発光帯は試料によるバラツキ
が大きいので，今回は詳しい議論は行わない。なお，乙の領域についての従来の報告はなく，また
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この波長はB吸収(212 nm )の長波長側にあたる O
4.4 試料の問題点
今回は，不純物濃度の特に大きい範囲までにわたって実験した。その結果， A吸収の位置やA発
光のスペクトルは，ほとんど変化しないが，長波長側に新たな吸収帯が現れる。この吸収帯は発光
機構を持たない。
Aノ帯とぴ帯については，概略的に従来の報告と同様であるが，出現状況が乙れまでの報告と著る
しく異なる。
一般に不純物量が多くなると試料作成法や作成後の処理によって生成される集合体欠陥の構造や
内容が異なる乙とは十分可能性がある。したがって，今回の諸特徴が従来の研究と異なる理由を検
討するためには，例えば錠剤と単結晶とを比較するなど，結晶作成法による差異，結晶作成から測
定までの時間の差異を含めた広い範囲の不純物濃度特性を研究する必要がある。
5 結論
不純物を多く含むKCユ:Pb2+結晶のスベクトルを錠剤を用いて測定した(濃度 2.7 x 1 0 -4...2.7 
xlO一 1mOl%)。錠剤作成の原粉末は，不純物を多く入れるために，これまでは水溶液から急激は
析出させて得ていたが，今回はその改良法として融液を急冷させて得た多結品から作った O この万
法で得た錠剤のスペクトルを測定して，次の結果を得た。
(1) Pb 2+濃度が少ない時は， Pb2+のA吸収(271 nm)はほぼ simpユe be工ユ shapeである。
乙の時，吸収強度は濃度に比例して増加する。濃度が10-2mo工%以上になると， A吸収の長波長側
近傍に新たな吸収帯Aホが現れ，それと共l乙A吸収の強度は飽和する o A市吸収帯は複数の吸収帯より
成ると考えられ，濃度の増加に従いA吸収以上に大きい吸収強度を持ったり，長波長側IC長いスソ
を示すまでになるが，発光機構を持っていない。乙の間， A吸収の位置や， A発光のスペクトルに
大きな変化は見られない。
(2) Pb 2+の高濃度領域でA'帯が現れる。乙のA'帯はA帯と異なり，濃度の増加に従い急激に大
きくなる o このA'帯に関してMugenskiが単結晶で行った実験では， 600"Cから急冷すると小さく
なると述べている。乙の報告と異なり，今回の実験で急冷操作を行っているにもかかわらずA'帯
が観測された事は， A' 帯が高い不純物濃度で特に大きく現れるためと考えられる。乙の事は， A' 
帯が集合体欠陥である事を示唆している。またA'帯と対になって現れる C'帯も高濃度領域において
現れる。
(3)蛍光の強度分布から， (1)， (2)で述べた以外に，いくつかの発光帯が見られた。乙れにつ
いては議論しなかったが 210 -. 230 nm にも発光帯が現れる。
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